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marins scheint sich in den letzten Jahren
nichts wesentliches geändert zu haben;
ausser dem blauen werden auch grünes, lila
und rosa Ultramarin in den Handel ge-
bracht, nach den schon bekannten Methoden
dargestellt, das rosa theils mit Salpeter-
säure, theils mit Salzsäure und Luft.

Ausser den französischen Ultramarinfsi-
briken war in Paris noch eine russische,
von D e s c h a m p s f r e r e s in Moskau, ver-
treten, welche aber nur eine Filiale von
deren französischen Fabrik zu Vieux-Jean-
d'Heurs (Moselle) ist.

Mehrere französische Fabriken (z. B.
Deschamps f r e r e s , Le f r anc & Cie.)
stellen das P o m p e j a n i s c h - B l a u oder auch
Ä g y p t i s c h - B l a u aus, eine höchst interes-
sante Farbe, welche in Alexandrien entdeckt
und zu Puteoli (Puzzuoli) im Alterthum fa-
bricirt wurde, und welche gegen Luft, Licht
und Säuren vollständig unverändert ist, so
dass sie in den altrömischen Wandgemälden
sich bis auf den heutigen Tag vollkommen
erhalten hat. Es ist das Verdienst von
F o u q u e (C. r. 108 S. 325), diese Farbe,
ein Kalk-Kupfersilicat mit 63,7 Proc. Si 02.
14,3 Proc. Ca 0, 21,3 Proc. Cu 0, wieder an's
Licht gezogen und auch ihre Darstellung
wieder aufgefunden zu haben. Sie wird
trotz der kurzen Zeit, seitdem sie bekannt
ist, schon in grösserem Maassstabe fabricirt,
vermuthlich nach eigenen, noch nicht ver-
öffentlichten Methoden, und soll nach den
Angaben der Aussteller schon vielfach, so-
gar zur Papierfabrikation verwendet werden.
Die nicht französischen Fabrikanten dürften
dieser schönen und echten Farbe wohl
Beachtung schenken.

[Fortsetzung folgt.]

superoxyd eine Menge von Sauerstoff ab,
welche genau gleich dem Volum des in ihr
enthalteoen bleichenden Chlors ist:

Über die Werthbestimmung des Chlor-
kalks, Braunsteins und Chamäleons auf
gasvoluinetrischem Wege (mittels des

Nitrometers).

Von

G. Lunge.

Schon vor einigen Jahren (Ber. deutsch.
G. 19, 868) hatte ich darauf aufmerksam
gemacht, dass die Werthbestimmung des
Chlorkalks (wie auch die des Braunsteins,
des Chamäleons, des Wasserstoffsuperoxyds,
Bleisuperoxyds, Ferricyankaliums u. s. w.)
auf gasvolumetrischem "Wege eine äusserst
einfache und leichte sei. Eine Chlorkalk-
lösung gibt beim Schütteln mit Wasserstoff-

Der grosse Vortheil dieser Methode ist
der, dass es ganz unnöthig ist, den genauen
Gehalt des verwendeten Wasserstoffsuper-
oxyds zu kennen; nur muss man sicher
sein, nicht zu wenig davon zu verwenden,
was durch einen, nur eine Minute bean-
spruchenden Vorversuch festzustellen ist.
Die verschiedenen Unbequemlichkeiten gas-
volumetrischer Methoden insgemein sind
durch die Construction des Nitrometers mit
Anhängefläschchen, durch die von mir schon
-vor einer Reihe von Jahren ausgeführte Be-
rechnung von Tabellen zur Reduction der
Gasvolumina auf Normalzustand und schliess-
lich durch das selbst die Beobachtung des Ther-
mometers und Barometers ersparende ., Multi-
plications-Recluctions-Instrument" wohl in voll-
kommen ausreichender Weise gehoben worden.

Auf dem von mir vorgeschlagenen Wege
kann man eine Analyse von Chlorkalk,
Braunstein u. dgl. in wenigen Minuten, ohne
Anwendung irgend einer titrirten Mass-
flüssigkeit ausführen, und zwar mit voll-
kommen ausreichender Genauigkeit, wie ich
nicht nur seiner Zeit durch Beleganalysen
nachgewiesen, sondern auch seither in den
vielfachen Übungen meiner Schüler immer
und immer wieder erprobt habe. Wenn
trotzdem diese Methoden, wie mir scheint,
sich noch nicht weitere Verbreitung in tech-
nischen Kreisen erworben haben, so liegt
dies wohl grossentheils daran, dass gerade
durch mein „Taschenbuch für die Soda-,
Potasche- und Ammoniakfabrikation" andere
Methoden gewissermassen festgelegt worden
sind. Diese, nämlich die Penot'sche für
Chlorkalk, die Eisenvitriolmethode für Braun-
stein, werden ja jetzt regelmässig ange-
wendet, wo es die Feststellung der Pro-
centigkeit für Handelszwecke gilt, und müs-
sen von den betreffenden Analytikern unter
allen Umständen gekannt und geübt werden;
es liegt also sehr nahe, dass sie auch für
den inneren Gebrauch in den Fabriken an-
gewendet werden, und dass man die gas-
volumetrischen Methoden aus diesem Grunde
bei Seite lässt. Es kommt mir auch gar-
nicht bei, an jenen in dem „Taschenbuche"
angenommenen Methoden rütteln zu wollen,
welche ich noch heut für die besten und
massgebendsten halte, und welche nicht, wie
die gasvolumetrischen, an den Gebrauch be-
stimmter Instrumente gebunden sind.

Wenn ich trotzdem auf diesen Gegen-
stand zurückkomme, so geschieht es, weil
in der That die von mir angegebenen gas-
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volumetrischen Methoden einen so ausser-
ordentlich hohen Grad von Bequemlichkeit
und vor Allem von Raschheit in der Aus-
führung besitzen, dass sie doch für zwei be-
stimmte Zwecke sehr empfohlen werden können,
nämlich erstens in allen Fabriken, welche
Gehaltsbestimmungen zur regelmässigen Fa-
brikatiouscontrole ausführen (oder leider! in
vielen Fällen nur ausführen sol l ten!) , wie
Papierfabriken, Bleichereien u. dgl.; ferner
auch in den Sodafabriken selbst zur Con-
trole und Bestätigung der nach den Normal-
methoden erhaltenen Ergebnisse. Letzteres
ist namentlich deshalb leicht auszuführen,
weil ja wohl fast alle solche Fabriken ohne-
hin Nitrometer besitzen, und sie nur mit
einem Anhängefläschchen zu versehen brauchen,
«m sie auch für diesen Dienst verwenden
zu können; hat also z. B. der Chemiker seine
Chlorkalklösung für die Penot'sche Probe
fertig gestellt, so braucht er nur ein wenig
davon in das Anhängefläschchen zu pipet-
tiren und hat dann in 2 oder 3 Minuten
eine Bestimmung gemacht, die ihn vor zu-
fälligen Irrthümern der Penot'schen Methode
schützen wird. Bei Braunstein wird er aber
sogar in einem Zehntel oder Zwanzigstel
der für die Eisenmethode erforderlichen Zeit
auskommen.

Natürlich kommt es in erster Linie dar-
auf an, zu untersuchen, ob die nitrometrischen
Methoden, wie ich sie der Kürze wegen
nennen will, obwohl wir natürlich mit Stick-
stoffverbindungen hier nichts zu thun haben,
einen genügenden Grad von Genauigkeit be-
sitzen. Dieses zu erproben, hat sich sehr
•vielfache Gelegenheit bei den in meinem
Laboratorium regelmässig stattfindenden, un-
ter specieller Leitung von Prof. H e u m a n n
stehenden Übungen in der technischen Ana-
lyse geboten, und werde ich mir erlauben,
hier einige Angaben über die wichtigsten
in dieser Richtung gemachten Versuche zu
machen.

Über Chlorkalkanalyse sind die ein-
gehendsten Untersuchungen von den Herren
An. Obregia und A. Schubert angestellt
worden, deren Ergebnisse ich hier kurz zu-
sammenfasse. Das zur Zersetzung dienende
Wasserstoffsuperoxyd muss a lka l i sch ge- j
macht werden, indem man etwas Natronlauge
zusetzt; man braucht hierbei garnicht sehr
ängstlich zu sein, sondern kann bis zu deut-
lich alkalischer Reaction und zum Eintreten
eines flockigen Niederschlages gehen; nur
einen sehr grossen Uberschuss von Natron-
lauge muss man vermeiden. Selbstredend
geschieht dies mit jeder einzelnen Portion
des Wasserstoffsuperoxyds unmittelbar vor
dem Gebrauche. Das letztere darf nicht

zu c o n c e n t r i r t sein. Als Hr. Schuber t
mit einem starken (5,41 g HS02 in 100 cc
enthaltenden) Wasserstoffsuperoxyd arbeitete,
erhielt er ein wenig zu hohe Resultate (wenn
nicht mit einem sehr geringen Uberschuss ge-
arbeitet wurde), nämlich etwa 0,2 Proc. mehr
als bei richtiger Concentration. Als solche
kann man 2 g HaOa in 100 cc und darunter
annehmen. Eine sehr grosse Annehmlichkeit
ist es, dass gerade durch mein Verfahren
der Gehalt des Wasserstoffsuperoxyds ohne
alle Massflüssigkeiten in wenigen Minuten
ermittelt werden kann, indem man dasselbe
im Nitrometer mit überschüssiger Chlorkalk-
lösung von unbekantem Gehalte zersetzt.
Wenn l cc des Reagens nicht mehr als
7 cc Sauerstoffgas entwickelt (wovon natür-
lich die Hälfte auf den Chlorkalk kommt
nach der Reaction:

H20j + CaOClj = HjO 4- CaClj 4- 0„
so ist es nicht zu stark für unseren Zweck.
Hat man also ein stärkeres Reagens, so
braucht man nur in dem Zersetzungsfläsch-
chen selbst Wasser zuzugeben, wobei es auf
einen kleinen Uberschuss des letzteren gar-
uicht ankommt. Ebenso ist es dann gleich-
giltig, ob man mit einem nur geringen, oder
mit einem grösseren Uberschuss von Was-
s e r s t o f f s u p e r o x y d arbeitet. Vorausgesetzt,
dass letzteres nicht einen zu grossen Uber-
schuss von Alkali enthält und nicht zu con-
centrirt ist, ergibt der Versuch ganz dasselbe
Resultat, ob man z. B. 7 cc oder 10 cc des
Reagens anwendet. Unnöthig weit wird man
in dieser Hinsicht schon aus Ersparniss-
rücksichten nicht gehen. Nöthig ist es da-
gegen, nicht länger als durchaus e r fo r -
der l ich mit der A b l e s u n g zu w a r t e n ,
•weil das Wasserstoffsuperoxyd für sich allein
allmählich etwas Sauerstoff entwickelt.

Besondere Beachtung wurde dem Um-
stände geschenkt, ob man das nitrometrische
Verfahren für trübe ebenso wie für klare
C h l o r k a l k l ö s u n g anwenden könne. Die
Besorgniss lag nahe, dass die festen Theil-
chen der trüben Lösung einen katalytischen
Einfluss auf das Wasserstoffsuperoxyd aus-
üben und dadurch die Ergebnisse zu hoch
erscheinen lassen könnten. Andererseits
würde die Beschränkung des nitrometrischen
Verfahrens auf klare Chlorkalklösung dessen
Anwendungskreis sehr beengt haben, da im
Handel nun einmal der feste Gebrauch
herrscht, den Gehalt des Chlorkalks ein-
schliesslich des unlöslichen Rückstandes zu
ermitteln. Zum Glück hat sich aber gezeigt,
dass bei Einhaltung der auch sonst vorzu-
schreibenden Versuchsbedingungen die nitro-
metrische Methode ebensogut bei trüben wie
bei klaren Lösungen von Chlorkalk arbeitet.



8 Lunge: Werthbestimmung des Chlorkalks, Braunsteins u. Chamäleon!.

In beiden Fällen sind bei sonst richtiger
Ausführung die Resultate gleich constant |
und stehen in guter Übereinstimmung mit
den durch die Penot 'sche Methode ge-
wonnenen.

Endlich kann noch ausgesagt werden,
cluss man für diese Zwecke das Nitrometer
garnicht mit Quecksilber, sondern nur mit
gewöhnlichem Wasser zu füllen braucht, was
gewiss eine uicht zu unterschätzende An-
nehmlichkeit ist. Die Resultate sind iden-
tisch mit den über Quecksilber erhalteneu, [
was man auch leicht verstehen kann, da die
Absorption des (ohnehin mit der schon im
Fläschcheu befindlichen Luft gemengten)
Sauerstoffs in dein mit Luft gesättigten
Sperrwasser so gut wie Null sein wird.

Es wird sich vielleicht doch empfehlen,
die einfachen für diesen Zweck einzuhalten-
den Verhaltungsmassregeln hier zu wieder-
holen. Man kann für vorliegenden Zweck
jedes beliebige Nitrometer verwenden, für
welche ja in neuerer Zeit die Form mit
Patenthahn als die bequemste gefunden wor-
den ist (Fig. l). Dann kann man ein und

Fig. 1.

dasselbe Instrument beliebig und unmittelbar
hintereinander in seiner Function als eigent-
liches Nitrometer, also zu Zersetzungen
i n n e r h a l b des Messrohres a, für Analysen
vou Ni t rose , Salpeter , Schiessbaum-
w o l l e u. dgl., und danii wieder mit dem
Anhängefläschchen b zu gasvoluinetrischen
Analysen benutzen (vgl. besonders Chem.
Ind. 1885 S. 16l). Wenn man aber viele
Analysen der letzteren Art auszuführen hat,
und namentlich auch, wo man mit Wasser
als Sperrflüssigkeit arbeitet, so wird es sich
empfehlen, dem Instrument die Form zu
geben, welche ich zuerst als „Ureometer"

beschrieben habe (Ber. deutsch. G. 1885
S. 2030), und von der neuere Formen in
Fig. 2 und 3 gezeigt sind. Hier fällt der, für
diesen Zweck ja ganz unnöthige Becher c
fort und ist durch ein einfaches Luftröhr-
chen d ersetzt. Die Graduirung fängt nicht
unmittelbar an dem Hahn, sondern etwas
darunter an. In Fig. 2 ist das Instrument
für eine Theilung vou 0 bis 30 oder 50 cc
dargestellt; Fig. 3 zeigt dasselbe mit einer
Kugel versehen, um grössere Gasmeugen
aufnehmen zu können, und zeigt dann
die Theilung 60 bis 100 cc oder 100 bis
140 cc.

Zur Ausführung eines Versuches füllt
man das Messrohr a mit Quecksilber bez.
Wasser bis zum Nullpunkt, natürlich mit
Einstellung des Niveaurohrs auf den gleichen
Punkt und schliesst den Halm. Daiin gibt
man eine genügende Menge von Wasserstoff-

Fig. 3.

superoxyd in das innere Rohr e des Fläsch-
chens, und pipettirt nun die genau abge-
messene Menge der Chlorkalklösung in den
äusseren Raum des Fläsclicheus b. (Bei
Braunstein schüttet mau die abgewogene
Menge ebenfalls in diesen Raum, was bei
geneigtem Fläschcheu leicht angeht, ohne
dass etwas nach e gelaugt, was natürlich zu
vermeiden ist.) Dann setzt man den ge-
wöhnlich noch an dem Hahne hängenden
Stopfen / auf und gleicht den durch Eiu-
pressung des Stopfens entstandenen Druck
wieder aus. Bei Fig. l uud 2 zieht man
dazu einfach den Stopfen einen Augen-
blick heraus; bei Fig. 3 genügt eine Drehung
von 180". Hierbei, wie während aller fol-
genden Arbeiten, fasst man das Fläschchen
immer nur mit Daumen und Zeigefinger an
dem oberen Rande, um Erwärmung der
darin enthaltenen Luft durch die Hand
möglichst zu vermeiden. Nachdem man
einige Minuten gewartet hat, um eine irgend
stattgefundene Ausdehnung der Luft wieder
aufzuheben, und sich dann überzeugt hat,
dass die Sperrflüssigkeit wirklich auf Null
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active Sauerstoff des Chamäleons zugleich
mit einer genau gleichen Menge aus dem
Wasserstoffsuperoxyd stammenden als ge- !

wohnlicher Sauerstoff frei wird. Die Ge-
nauigkeit dieser TiterstelluDg ist von Dr.
L e n g f e l d in meinem Laboratorium mit
sehr grosser Sorgfalt untersucht worden.
Ein ...halbnormales" Chamäleon, d. h. ein
solches, von welchem jeder cc nahezu
= 0,004 g Sauerstoff ausgeben kann, wurde
untersucht l) mit Eisendraht, 2) mit Oxal-
säure, 3) mit dem Nitrometer. Der Eisen-
draht war dazu genau analysirt und sein
Gehalt = 99,9 Proc. Eisen gefunden wor-
den; die nach Cl. W i n k l e r gereinigte kry-
stallisirte Oxalsäure war in einem Victor
Meyer 'schen Luftbad bei 56° bis zur Ge-
wichtsconstanz getrocknet worden. Folgen-
des waren nun die Ergebnisse:

A. T i t e r s t e l l u n g mit E i senc l r ah t (99,9 Proc.
Fe).

l cc des Chamäleons entspricht:

1. 0,028018 g Fe = 0,004002 g 0
2. 0,027983 - 0,003998 -
3. 0,027974 - 0,003996 -

Mittel 0,003999 g O

B. T i t e r s t e l l u n g mit Oxa l säu re .

1. 0,031481g CjH204. 2 HS0 =0,003998 g 0
2. 0,031453 - =0,003995 -

Mittel 1̂ 00399770"
C. T i t e r s t e l l ung im Nitrometer .

a) 10 cc des Chamäleons versetzt mit 15 cc
vcrd. Schwefelsäure (l : 5), dann mit 15 cc Wasser-
stoffsuperoxyd (Gehalt nicht bestimmt), geschüttelt,
10 Minuten stehen gelassen, wieder geschüttelt und
nacli 15 Minuten abgelesen.

Volum d. Tem- a.r°" derselbe Gasvoluni l cc ('hamiil.
S»uer- per»- ,,nii corriglrt hol 0 » und = g

Stoffs cc tur '" mm 760 cc Sauerstoff

1. 61,6
2. 61,4
3. 61,4
4. 60,2

b)
doppelt
(30 cc).

.Sauer-
stoff
cc

1. 62,3
2. 62,5
3. 62,3

12° 722 711 55,13 0,003951
13° 722 709 54,70 0,003920
13° 730 717 55,28 0,003991
12° 729 718 54,47 0,003904

Mittel 0,003941
Versuclisbedingungen wie bei a, ausser dass

soviel Schwefelsäure genommen wurde

Tem p. Bilron,.<1corr!b<! <«»'«• l « OtanM.
girt
mm

Gas-
volnm Sauerstoff

12 ° 724 712 55,92 0,004007
13 ° 724 711 55,82 0,004000
12,5° 724 712 55,82 J),004000

Mittell),0<}4(X)2-

Wenn wir nun die Versuchsreihe C. a)
ausscheiden, bei der, wie schon aus der un-
vollkommenen Übereinstimmung der Versuche
unter einander hervorgeht, die Bedingungen
nicht richtig, nämlich zu wenig Säure an-
gewendet worden war, so bekommen wir als
Mittel der drei angewendeten Titerstellungs-
methoden:

g Sauerstoff
l cc Chamäleon

A. mit Eisendraht 0,003999 g
B. mit Oxalsäure 0,003997 -
C. mit Wasserstoffsuperoxyd 0,004002 -

Von den beiden Methoden A und B
dürfen wir, wegen der grossen Schwierigkeit,
absolut reine und wasserfreie krystallisirte
Oxalsäure zu erhalten, die erstere für
sicherer halten, und zeigt es sich dann, dass
mit ihr die im Nitrometer bemerkte Titer-
stellung im Mittel weit näher übereinstimmt,
als die Einzelversuche bei der Eisenmethode
von einander abweichen. Ich glaube aus
diesen Versuchen das Recht zu haben, den
Schluss abzuleiten, dass die Ti ters te l lung
des C h a m ä l e o n s mi t te l s W a s s e r s t o f f -
superoxyd im Nitrometer bei rich-
t iger Art der A u s f ü h r u n g zu den
schär fs ten überhaup t bekann ten Me-
t h o d e n fü r diesen Zweck gehört und
dabei deu grossen Vorzug besitzt ,
ohne G r u n d s u b s t a n z von genau be-
kannter Zusammense tzung und in
äussers t k u r z e r Zeit a u s f ü h r b a r zu
sein.

Es ist wohl kaum nöthig zu sagen, dass
auch diese, wie jede analytische Methode
eines gewissen Hasses von Übung bedarf,
um unbedingt zuverlässige Ergebnisse zu
liefern. Wer glaubt, beim ersten Versuche,
wo möglich mit uncontrolirtem Nitrometer,
Pipetten u. s. \v., und in einem Locale,
dessen Temperatur sich während des Ver-
suches erheblich ändern kann, vielleicht mit
neben dem Nitrometer brennender Gasflamme
u. dgl., gleich das Richtige zu treffen, wird
sich freilich leicht irren, aber nicht mehr,
als es demselben auch mit anderen analyti-
schen Methoden ergehen wird.

Vorschläge zur Verbesserung der
Schwefelsäurefabrikation.

Von

Friedr. Bode, Civil-Ingenieur. Dresden-Striescn.

Zuerst von Lunge und Naef (Chem.
Ind. 1884 S. 5, Jahresb. 1884 S.284), dann von
A. S c h e r t e l (Chem. Ind. 1889 No. 4)
wurde die Thatsache nachgewiesen, dass
sich der Process der Schwefelsäurebildung
in den verschiedenen Bleikammern eines
Kammersystems derartig abspielt, „dass nur
in der ersten Hälfte der ersten Kammer die
schweflige Säure in Schwefelsäure überge-
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